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(54) Bezeiehnung: KRAFTSTOFFADDITIVPAKETE FOR OTTOKRAFTSTOFFE MTT VERBESSERTEN VISKOSITATSEI- 
GENSCHAFTEN UND OUTER IVD PERFORMANCE 

QO 

^ (57) Abstract: The invention relates to fuel additive compositions for internal combustion engines and to fuels that contain the 
9^ corresponding additives for internal combustion engines. The inventive fuel additive compositions for internal combustion engines 
^ have an excellent performance in keeping the inlet system clean and improved viscosity properties, especially at low temperatures. 

^ (57) Zusammenfossung: Die Erfindung betrifft Ottokraftstoffadditivpakete und mit diesen additivierte KraftstofiPe fur Ottomotoren, 
wobei die erfindungsgemassen Ottokraftstoffadditivpakete neben einer sehr guten P^formance bei der Einlasssystenueinhaltung 
vcrbesserte Viskositatseigenschaften. speziell bei tiefen Temperaturen. aufweisen. 
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Kraftstoffadditivpakete fur Ottokraftstof fe mit verbesserten Vis- 
kositatseigenschaften und guter IVD Performance 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ottokraftstof fadditiv-Zusaminensetzungen 
und mit diesen additivierte Kraftstoffe fur Ottomotoren , wobei 
die erf indungsgemaBen Ottokraftstof fadditivpakete neben einer 
10 sehr guten performance bei der EinlaBsystemreinhaltung verbes- 
serte Viskositatseigenschaften, speziell bei tiefen Temperaturen, 
aufweisen. 

Vergaser und EinlcU3systeme von Ottomotoren , aber auch Einspritz- 
15 systems fur die Kraf tstof f dosierung werden in zunehmendem MaBe 
durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof freste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehause-Entllif tungs- 
gase verursacht werden, 

20 

Diese Riickstande verschieben das Luft-Kraf tstof fverhSltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dai3 das Gemisch mage- 
rer, die Verbrennung unvollstandiger und wiederum die Anteile un- 
verbrannter Oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas gro- 
25 fier werden und der Benzinverbrauch steigt- 

Es ist bekannt, daB zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstoff ad- 
ditive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Einspritz- 
systemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z.B.: M. Rossen- 
30 beck in Katalysatoren, Tenside, Mineraloladditive, Hrsg. J. 

Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). 

Je nach Wirkungsweise aber auch dem bevorzugten Wirkort solcher 
Detergensadditive unterscheidet man heute zwei Generationen. 

35 

Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablage- 
rungen im Ansaugsystem verhindern, nicht aber bereits vorhandene 
Ablagerungen wieder entfernen, wohingegen die modernen Additive 
der zweiten Generation beides bewirken konnen (keep-clean- und 
40 clean-up-Ef fekt) und zwar insbesondere auch aufgrund ihrer her- 
vorragenden ThermostabilitSt an Zonen hoherer Temperatur, namlich 
an den EinlaBventilen. Derartige Detergentien, die einer Vielzahl 
chemischer Substanzklassen entstammen konnen, wie zum Beispiel 
Polyalkenamine , Po lye t her amine , Polybuten-Mannichbasen oder 
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Polybutensuccinimide/ gelangen im allgemeinen in Kombination mit 
Tragerolen und teilweise weiteren Additivkomponenten, wie z.B. 
Korros ions inhibit oren und Demulgatoren, zur Anwendung. Die Tra- 
gerole uben eine Losungsmittel- bzw. Waschf unktion in Kombination 
5 mit den Detergentien aus. Tragerole sind in der Kegel hochsie- 
dende, viskose, thermostabile Flussigkeiten, welche die heiJ3e Me- 
talloberf lache iiberziehen und dadurch die Bildung bzw. Ablagerung 
von Verunreinigungen an der Metalloberf lache verhindern. 

10 Derartige Formulierungen von Detergentien mit Tragerolen konnen 
prinzipiell f olgendermaDen klassif iziert werden (je nach Art der 
( des ) Tragerole ( Tragerols ) : 

a) mineralolbasierend (d.h, es werden nur miner alolbasierende 
15 (mineralische) Tragerole verwendet), 

b) vollsynthetisch (d.h. es werden nur synthetische Tragerole 
verwendet) Oder in untergeordnetem eingesetzten MaBe 

c) semisynthetisch (d.h. es werden Mischungen aus mineralolba- 
sierenden und synthetischen Tragerolen verwendet). 

20 

Es ist aus dem Stand der Technik bekannt^ doR derart beschriebene 
Additivformulierungen in Ottokraftstof f en zum Einsatz kommen. Da- 
bei gilt allgemein, daJ3 vollsynthetische Additivpakete bessere 
reinhaltende Eigenschaften als mineralolbasierende besitzen. Wei- 

25 terhin gilt allgemein, daB derartige vollsynthetische Additivpa- 
kete niedrigere Viskositaten, besonders deutlich bei tieferen 
Temperaturen, als mineralolbasierende Formulierungen aufweisen. 
Damit besitzen vollsynthetische Detergensadditivpakete bislang 
deutliche Vorteile, da sie neben guten einlaBsystemreinhaltenden 

30 Eigenschaften, speziell bei tieferen Temperaturen , besser gehand- 
habt und verarbeitet werden kdnnen. 

In den Klassen der rein mineralolbasierenden und semisyntheti- 
schen Formulierungen besteht gegeniiber den oben genannten voll- 
35 synthetischen Additivpaketen ein Optimierungsbedarf . 

ES bestand daher die Aufgabe, semisynthetische Kraftstoff additiv- 
pakete fur Ottokraftstof fe bereitzustellen, welche sich sowohl 
durch verbesserte viskositatseigenschaf ten als auch durch sehr 
40 gute Reinhaltungsef f ekte im Einlsdisystem auszeichnen. 

Es wurde nun erf indungsgemaB festgestellt r daB durch die Herstel- 
lung definierter Mischungen aus mineralolbasierenden und synthe- 
tischen Tragerolen in Kombination mit Detergensadditiven Formu- 
45 lierungen fur Ottokraf tstof f e bereitgestellt werden konnen , die 
sowohl sehr gute Eigenschaften bezuglich der EinlaBsystemreinhal- 
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tung als auch beziiglich ihrer Tieftemperatur-Viskositat aufwei- 
sen. 

Uberraschenderweise zeigten derartige erf indungsgemaBe semisyn- 
5 thetische Additivformulierungen, dass sie einerseits eine sehr 
gute Performance beziiglich ihrer Reinhaltungseigenschaf ten ge- 
wahrleisten und sich zudem durch iiberraschend deutlich niedrigere 
Viskositaten bei tieferen Temperaturen auszeichnen. Niedrigere 
Viskositaten bei Additivf ormulierungen bedeuten wiederum Vorteile 
10 bei der Verarbeitung, da zur Einstellung der gewiinschten Viskosi- 
tat weniger Losungsmittel eingesetzt werden inul3. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft daher Kraf tstof f ad- 
ditivzusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 

15 

a) wenigstens ein Deter gensadditiv; 

b) ein Tragerolgemisch, umfassend 

i) wenigstens ein synthetisches Tragerol; und 

ii) wenigstens ein mineralisches Tragerol; und 

20 c) gegebenenf alls weitere ubliche Kraf tstof fadditivkomponenten 

enthalten. 

Bevorzugte Kraf tstof fadditivzusammensetzungen sind solche, deren 
25 mineralische Tragerolkomponente eine Viskositat von etwa 250 bis 
maximal etwa 410 mm^/s, insbesondere etwa 350 bis maximal 
410 mm2/s, bestimmt bei +20oc nach DIN 51562, Teil 1, aufweist. 

Weitere erf indungsgemaB bevorzugte Kraf tstof fadditivzusconmenset- 
30 zung sind solche, deren synthetische Tragerolkomponente eine Vis- 
kositat von etwa 120 bis etwa 270 mm^/s, insbesondere etwa 140 bis 
etwa 240 mm2/s, bestimmt bei +20^0 nach DIN 51562, Teil 1, auf- 
weist . 

35 Besonders bevorzugte Kraftstof fadditivzusammensetzungen enthalten 
mineralische Tragerolkomponente und synthetische Tragerolkompo- 
nente in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 10:1 bis etwa 1:10, 
insbesondere etwa 5:1 bis etwa 1:5, vorzugsweise etwa 4:1 bis 
etwa 1:4. 

40 

Das Gewichtsverhaltnis von Detergensadditiv-Komponente zu Trage- 
rol-Komponente (Summe aus mineralischem und synthetischen Trage- 
rol) liegt im Bereich von etwa 1:20 bis 20:1, insbesondere etwa 
1:10 bis 10:1, vorzugsweise etwa 1:5 bis etwa 5:1 oder etwa 2:3 
45 bis etwa 4:1. 
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Beispielsweise enthalten brauchbare Kraftstof f additivzusammenset- 
zungen 

a) etwa 10 bis 80 Gew.-%, beispielsweise etwa 40 bis 80 Gew.-%, 
5 Detergensadditiv(e) ; 

b) etwa 20 bis 90 Gew.-%, beispielsweise etwa 20 bis 60 Gew.-% 
Tragerolgemisch; und 

c) gegebenenfalls 0 bis 30 Gew.-%, beispielsweise etwa 1 bis 
20 Gew.-%, weiterer ublicher Kraftstof fadditivkomponenten 

10 

enth^lt . 

Erfindungsgemafl bevorzugte Kraftstof fadditivzusammensetzungen um- 
fassen als Detergensadditivkomponente (Komponente a) eine Deter- 

15 gensadditiv ausgewShlt unter Polyalkenmono- und polyaminen, Poly- 
etheraminen und Mischungen davon. Beispiele fur brauchbare Poly- 
etheramine sind Poly-Cz-Ce-alkylenoxidamine, und Beispiele fur Po- 
lyalkenamine sind poly-Cz-Cc-alkenamine, und funktionellen Deri- 
vate davon, jeweils mit einem bevorzugten Mn von etwa 150 bis 

20 5000, vorzugsweise etwa 500 bis 2000, insbesondere etwa 700 bis 
1500 g. "Amine" umfassen in diesem Zusammenhang sowohl Mono- als 
auch Polyamine, vorzugsweise mit bis zu 6 Stickstof f atomen. 

ErfindungsgemaB brauchbare Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine 
25 Oder funktionelle Derivate davon sind insbesondere Poly-Cj-Ce-al- 
kenamine oder funktionelle Derivate davon, wie z.B. auf Basis von 
Polypropen, Polybuten Oder Polyisobuten. 

Beispiele fur funktionelle Derivate obiger Additive sind Verbin- 
30 dungen, welche, beispielsweise im Aminteil, einen oder mehrere 
polare Substituenten, insbesondere Hydroxy Igruppen, tragen. 

Bevorzugte erf indungsgemSB einsetzbare Additive sind Polyalken- 
mono- Oder Polyalkenpolyamine auf Basis von Polypropen oder von 
35 hochreaktivem (d.h. mit uberwiegend endstandigen Doppelbindungen 
- meist in der alpha- und beta-Position) oder konventionellem 
(d.h. mit uberwiegend mittenstSndigen Doppelbindungen) Polybuten 
Oder Polyisobuten mit Mn = 150 bis 5000, vorzugsweise etwa 500 
bis 2000, insbesondere etwa 800 bis 1500 g. 

40 

Derartige Additive auf Basis von hochreaktivem polyisobuten, wel- 
ches aus Polyisobuten, das bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten 
enthalten kann, durch Hydroformylierung und reduktive Aminierung 
mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen, wie Dimethylaminopropy- 
45 lamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder 
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Tetraethylenpentamin, hergestellt werden konnen, sind insbeson- 
dere aus der EP-A-244 616 Oder EP-A-0 578 323 bekannt. 

Geht man bei der Herstellung der Additive von Polybuten oder Po- 
5 lyisobuten mit uberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen (meist 
in der beta- und gamma-Position) aus, bietet sich der Herstellweg 
durch Chlorierung und anschliefiende Aminierung oder durch Oxida- 
tion der Doppelbindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder Car- 
boxy Iverbindung und anschlieBende Aminierung unter reduktiven 
10 (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminierung konnen hier die 
gleichen Amine wie oben fur die reduktive Aminierung des hydro- 
formylierten hochreaktiven Polyisobutens eingesetzt werden. Ent- 
sprechende Additive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in 
der WO-A-94/24231 beschrieben. 

15 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen enthaltende Polyalkenamin-Ad- 
ditive sind die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus 
Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 
100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer- 
20 stoff , wie sie insbesondere in der WO-A-97/03946 beschrieben 
sind. 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen enthaltende Additive sind die 
aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nachfol- 
25 gende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhaltli- 
chen Verbindungen, wie sie insbesondere in der DE-A 196 20 262 
beschrieben sind. 

Besonders brauchbare Detergensadditive des Polyalkenamin-Typs 
30 werden von der BASF AG, Ludwigshafen unter der Handelsbezeichnung 
Kerocom PIBA vertrieben. Diese enthalten Polyisobutenamine gelost 
in aliphatischen Cio-Ci4-Kohlenwasserstof f en und sind als solche 
in den erf indungsgemaBen Additivpaketen einsetzbar. 

35 Als Beispiele fiir brauchbare Tragerole oder Tragerolf lussigkeiten 
(Komponente b) sind zu nennen Kombinationen aus mineralischem(n) 
Tragerol{en) und synthetischem(n) Tragerol (en ) , welche mit 
dem/den verwendeten Additiv/en und dem Kraftstoff vertraglich 
sind. 

40 

Geeignete mineralische Tragerole, weiche obiges erf indungsgemaBes 
Viskositatskriterium erfullen, sind bei der Erdolverarbeitung an- 
fallende Fraktionen, wie Kerosin oder Naphtha, Brightstock oder 
Grundole mit Viskositaten wie beispielsweise aus der Klasse SN 
45 500 - 2000; aber auch aromatische Kohlenwasserstof fe, paraffini- 
sche Kohlenwasserstoffe, und Alkoxyalkanole . Brauchbar ist eben- 
falls eine als ''hydrocrack oil" bekannte und bei der Raffination 



wo 01/85874 



PCT/EPOl/05039 



6 

von Mineralol anfallende Fraktion ( Vakuuumdestillatschnitt mit 
einem siedebereich von etwa 360 bis SOQoc, erhaltlich aus unter 
Hochdruck katalytisch hydriertem und isomer is iertem sowie entpa- 
raf f inisiertem naturlichen Mineralol). Ebenfalls geeignet sind 
5 Mischungen oben genannter mineralischer Tragerole.. 

Beispiele fiir erf indungsgemafi verwendbare synthetische Tragerole, 
welche obiges erf indungsgemafles Viskositatskriterium er fallen, 
sind ausgewahlt unter: Polyolef inen, (Poly )estern, (Poly)alkoxy- 
10 laten, Polyethern, aliphatischen Polyetheraminen, alkylphenolge- 
starteten Polyethern, alkylphenolgestarteten Polyetheraminen und 
Carbonsaureester langkettiger Alkanole. 

Beispiele fiir geeignete Polyether oder Polyetheramine sind vor- 
15 zugsweise Polyoxy-C2-C4-alkylengruppierungen enthaltende Verbin- 
dungen, welche durch Umsetzung von C2-C6o-Alkanolen, Ce-Cao-Alkan- 
diolen. Mono- oder Di-C2-C3o-alkylaininen, Ci-Cao-Alkylcyclohexano- 
len Oder Ci-Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder 
20 Aininogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieJ3ende 
reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen er- 
haltlich sind. Derartige Produkte werden insbesondere in EP- 
A-310 875, EP-A-356 725, EP-A-700 985 und US-A-4 , 877 , 4 16 be- 
schrieben. Beispielsweise konnen als Polyetheramine Poly-Ca-Ce-Al- 
25 kylenoxidamine oder funktionelle Derivate davon verwendet werden, 
Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Isotridecanolbu- 
toxylate, isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenolbutoxylate 
und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte mit 
Ammoniak. 

30 

Beispiele fur Carbonsaureester langkettiger Alkanole sind insbe- 
sondere Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langketti- 
gem Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Min- 
destviskositat von 2 mm2/s bei lOO^C, wie sie insbesondere in der 

35 DE-A-38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- \ 
sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 

40 Terephthalate und Trimellitate des Isooctanols, Isononanols, Iso- 
decanols und des Isotridecanols, wie z.B. Di-(n- oder iso-tride- 
cyl)-phthalat . 



45 
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Weitere geeignete Tragerolsysteme sind beispielsweise beschrieben 
in, DE-A-38 26 608, DE-A-41 42 241, DE-A-43 09 074, EP- 
A-0 452 328 und EP-A-0 548 617, worauf hiermit ausdrUcklich Bezug 
genommen wird. 

5 

Beispiele fiir besonders geeignete synthetische Tragerole sind al- 
koholgestartete Polyether mit etwa 5 bis 35, wie z.B. etwa 5 bis 
30, C3-C6-Alkylenoxideinheiten, wie z.B. ausgewahlt unter Propyle- 
noxid-, n-Butylenoxid- und i-Butylenoxid-Einheiten, oder Gemi- 

10 schen davon. Nichtlimitierende Beispiele fiir geeignete Starteral- 
kohole sind langkettige Alkanole oder mit langkettigem Alkyl sub- 
stituierte Phenole, wobei der langkettige Alkylrest insbesondere 
fur einen geradkettigen oder verzweigten Ce-Cie- insbesondere 
Cg-Cis-Alkylrest steht. Als bevorzugte Beispiele sind zu nennen 

15 Tridecanol und Nonylphenol. 

Ein Beispiel einer erf indungsgemaB bevorzugten Zusammensetzung, 
typisch fur ein semisynthetisches Ottokraftstof f additivpaketen 
umfasst: 

20 

a) etwa 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, wenxg- 
stens eines Polyisobutenamins oder eines funktionellen Deri- 
vat es davon, 

25 b) etwa 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis 60 Gew.-%, 

einer Mischung aus wenigstens einer synthetischen Tragerflus- 
sigkeit, wie z.B. ein Polyether, beispielsweise aufgebaut aus 
etwa 10 bis 35, wie z.B. 15 bis 30, Ca-Ce-Alkylenoxideinhei- 
ten, wie z.B. Propylenoxid- , n- und i-Butylenoxideinheiten 

30 Oder Gemische davon, und wenigstens eines mineralolbasieren- 

den Tragerols; wobei das Mischungsverhaltnis im Bereich von 
etwa 10:1 bis 1:10 liegt. 

Neben der Detergensadditiv-Hauptkomponente (a) ( Polyetheramin 
35 und/oder Polyalkenamin) konnen ein oder mehrere weitere Detergen- 
sadditive enthalten sein, vorausgesetzt die erf indungsgemaB be- 
obachteten vorteilhaften Effekte werden dadurch nicht negativ be- 
einfluBt. Beispiele fur weitere brauchbare Detergensadditive sind 
solche, die mindestens einen hydrophoben Kohlenwasserstof frest 
40 mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) von 85 bis 

20000 und mindestens eine polare Gruppierung aufweisen, die aus- 
gewahlt ist unter den Additivgruppen (ab) bis (ag) : 

(ab) Nitrogruppen, ggf . in Kombination mit Hydroxy Igruppen, 
45 enthaltende Additive; 
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Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- Oder Polyamino- 
gruppen enthaltende Additive, wobei mindestens ein Stick- 
stoffatom basische Eigenschaften hat; 

Carboxylgruppen oder deren Alkaiimetall- oder Erdalkali- 
metallsalze enthaltende Additive; 

Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalka- 
limetallsalze enthaltende Additive; 

Additive, die von Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete 
Grup-pierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder 
Amido- und/oder Imidogruppen enthalten; und 
durch Mannich-Umsetzung von Alkylphenolen mit Aldehyden 
und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen enthal- 
tende Additive. 

15 Der hydrophobe Kohlenwasserstof f rest in diesen Detergensadditi- 
ven, der fvir die ausreichende Loslichkeit im Kraftstoff sorgt, 
hat ein zahlengemitteltes Molelulargewicht (Mn) von 85 bis 20000, 
insbesondere von 113 bis 10000, vor allem von 300 bis 5000. Als 
typischer hydrophober Kohlenwasserstof f rest , insbesondere in Ver- 

20 bindung mit den polaren Gruppierungen (ac), (af) und (ag), koromen 
der Polypropenyl-, Polybutenyl- und Polyisobutenylrest mit je- 
weils Mn = 150 bis 5000, insbesondere 500 bis 2500, vor allem 700 
bis 2250, in Betracht. 

25 Nitrogruppen, ggf . in Kombination mit Hydroxylgruppen, enthal- 
tende Additive (ab) sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus Po- 
lyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 
Oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , wie sie insbesondere in der WO-A 96/03367 und in 

30 der WO-A 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte 
stellen in der Kegel Gemische aus reinen Nitropolyisobutanen 
(z.B. a,p-Dinitropolyisobutan) und gemischten Hydroxynitropolyiso- 
butanen (z.B, a-Nitro-p-hydroxypoly-isobutan) dar, 

35 Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen 
enthaltende Additive (ac) sind insbesondere Umsetzungsprodukte 
von Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise uberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit 
Mn = 150 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie 

40 insbesondere in der EP-A 476 4 85 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze enthaltende Additive (ad) sind vorzugsweise Copolymere von 
C2-C4o-Olefinen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 
45 von 500 bis 20000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 



(ac) 



(ad) 

5 

(ae) 
(af ) 

10 

(ag) 
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sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 
von Ventilsitzverschleii3 und konnen, wie in der WO-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit iiblichen Kraf tstof f de- 
5 tergentien wie Poly(iso)butenaminen oder Polyetherconinen einge- 
setzt werden. 

Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze enthaltende Additive (ae) sind vorzugsweise Alkalimetall- 

10 Oder Erdalkalimetallsalze eines Sulf obernsteinsaurealkylesters, 
wie er insbesondere in der EP-A-639 632 beschrieben ist. Derar- 
tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil^ 
sitzverschleiB und konnen mit Vorteil in Kombination mit iiblichen 
Kraftstof f detergent ien wie Poly ( iso)butenaminen oder Polyethera- 

15 minen eingesetzt werden. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen enthaltende 
Additive (af) sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 

20 isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit Mn = 150 bis 
5000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischem Wege oder iiber das 
chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 
sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 

25 diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
pentamin, Derartige Ottokraftstoff additive sind insbesondere in 
US-A-4r 849/572 beschrieben. Durch Mannich-Umsetzung von substi- 
tuierten Phenolen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen er- 
zeugte Gruppierungen enthaltende Additive (ag) sind vorzugsweise 

30 Umsetzungsprodukte von Polyisobuten-substituierten Phenolen mit 
Formaldehyd und Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder Di-me- 
thy Isunino-propylamin . Die Polyisobuten-substituierten Phenole 
konnen von konventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit 

35 Mn = 150 bis 5000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" 
sind insbesondere in der EP-A 831 141 beschrieben. 

Weitere erf indungsgemafi geeignete Detergensadditive sind bei- 
spielsweise beschrieben in den europaischen Patentanmeldungen 

40 EP-A-0 277 345, EP-A-0 356 725, EP-A-0 484 736, EP-A-0 539 821, 
EP-A-0 543 225, EP-A-0 548 617, EP-A-0 561 214, EP-A-0 567 810 
und EP-A-0 568 873; in den deutschen Patentanmeldungen 
DE-A-39 42 860, DE-A-43 09 074, DE-A-43 09 271, DE-A-43 13 088, 
DE-A-44 12 489, DE-A-044 25 834, DE-A-195 25 938, 

45 DE-A-196 06 845, DE-A-196 06 846, DE-A-196 15 404, 
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DE-A-196 06 844, DE-A-196 16 569, DE-A-196 18 270 und 
DE-A-196 14 349. 

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten Ottokraft- 
5 stoff additive wird hier auf die Of fenbarungen der oben genannten 
Schriften des Standes der Techhik ausdrucklich Bezug genommen. 

Weitere iibliche Zusatze (Komponente (c)) sind Korrosionsinhibito- 
ren, beispielsweise auf Basis von zur Filmbildung neigenden Airano- 

10 niumsalzen organischer Carbonsauren Oder von heterocyclischen 
Aromaten bei Buntmetallkorrosionsschutz , Farbstoffe, Antioxidan- 
tien Oder Stabilisatoren, beispielsweise auf Basis von Aminen wie 
p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin oder Derivaten hiervon oder 
von Phenolen wie 2 , 4-Di-tert . -butylphenol oder 3 , 5-Di-tert . -bu- 

15 tyl-4-hydroxyphenylpropionsaure, Demulgatoren, Antistatikmittel, 
Metallocene wie Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricar- 
bonyl, weitere Schmierf ahigkeitsverbesserer (Lubricity-Additive), 
wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernsteinsaureester , Bis(hydro- 
xyalkyl ) f ettamine oder Hydroxyacetamide sowie Farbstoffe (Mar- 

20 ker). Gegebenenf alls werden auch Amine zur Absenkung des pH-Wer- 
tes des Kraftstoffes zugesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Kraf tstof f additivkombinationen, gegebenen- 
falls in Kombination mit einem oder mehreren der oben erwahnten 
25 weiteren Kraftstoff additive mit den polaren Gruppierungen, sowie 
den sonstigen erwahnten Komponenten, werden dem Kraftstoff zudo- 
siert und entfalten dort ihre Wirkung. Die Komponenten bzw. Addi- 
tive konnen dem Kraftstoff einzeln oder als vorher zubereitetes 
Konzentrat ( "Additivpaket" ) zugegeben werden. 

30 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen) kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z.B. Solvent Naphtha oder Kerosin, in Betracht. 

35 Die erfindungsgemaiJen Kraf tstof f additivgemische werden dem Kraft- 
stoff beispielsweise in einer Menge im Bereich von 10 bis 
5000 ppm (mg/kg Kraftstoff), vorzugsweise 20 bis 1500 ppm (mg/kg 
Kraftstoff), zugesetzt. 

40 Die gegebenenf alls verwendeten weiteren Kraf tstof f additive mit 
den polaren Gruppierungen werden dem Kraftstoff ublicherweise in 
einer Menge von 10 bis 5000 ppm, insbesondere 50 bis 1000 ppm, 
zugegeben und die sonstigen erwahnten Komponenten und Additive, 
falls gewunscht, in hierfiir ublichen Mengen. 

45 
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Der Kraft stoff, dem die erf indungsgemaBen Kraf tstof f additivgemi- 
sche zugesetzt warden, unterliegt an sich keinen besonderen Be- 
schrankungen, Es kann sich z.B. um einen Ottokraf tstof f nach 
DIN EN 228 handeln. Der Kraftstoff kann beispielsweise ein Otto- 
5 kraftstoff mit einem Aromatengehalt von maximal 42 Vol.-%, wie 
z.B. 20 bis 42 Vol.-% und einem Schwef elgehalt von maximal 
150 ppm, wie z.B. 0,5 bis 150 ppm sein. 

Der Ottokraftstof f kann auBerdem einen Olefingehalt von maximal 
10 21 Vol.-%, wie z.B. von 6 bis 21 Vol.-% aufweisen. 

Der Benzolgehalt kann maximal 1,0 Vol.-%, wie z.B. 0,5 bis 

1,0 Vol.-%, betragen; der Sauerstof f gehalt kann z.B. im Bereich 

von 0,1 bis 2,7 Gew.-% liegen. 

15 

Der Gehalt an Alkoholen und Ethern im Ottokraf tstof f ist norma- 
lerweise relativ niedrig. Typische maximale Gehalte sind fiir Me- 
thanol 3 Vol.-%, fiir Ethanol 5 Vol.-%, fiir Isopropanol 10 Vol.-%, 
fur tert . -Butanol 7 Vol.-%, fiir Isobutanol 10 Vol.-% und fiir 
20 Ether mit 5 Oder mehr C-Atomen im Molekiil 15 Vol.-%. 

Der Sommer-Dampfdruck des Ottokraf tstof fes betragt iablicherweise 
maximal 70 kPa, insbesondere 60 kPa (jeweils bei 37oc). 

25 Die Research-Octan-Zahl (''ROZ") des Ottokraftstof fes betragt in 
der Regel 90 bis 100. Ein iiblicher Bereich fiir die entsprechende 
Motor-Octan-Zahl (''MOZ") liegt bei 80 bis 90. 

Die genannten Spezif ikationen werden nach iiblichen Methoden be- 
30 stimmt (DIN EN 228). 

Die nachfolgenden nicht limitierenden Beispiele dienen zur nahe- 
ren Erlauterung der Erfindung. 

35 Herstellungsbeispiel A (erf indungsgemafi) : 

Man stellt eine Mischung aus 50 Gew.-% eines herkommlichen Deter- 
gensadditivs (etwa 50 Gew.-% Polyisobutenamin mit Mn = 1000; ge- 
lost in n-Paraffingemisch mit Viskositat < 20 mm2/s bei 20oC; Han- 
40 delsname Kerocom PIBA der Firma BASF), 38% eines mineralischen 

Grundols (Viskositat bei +20^0: 407 mm2/s) und 10% eines syntheti- 
schen Butylenoxid-Carriers (Tridecanol verethert mit Butylenoxid- 
Einheiten) (Viskositat bei +20oC: 157 mm^/s) her. 



45 Herstellungsbeispiel B (Vergleich) : 
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Man stellt eine Mischung analog zu Beispiel A her^ wobei ledig- 
lich das mineralische Tragerol durch ein nicht erf indungsgemaBes 
Grundol mit einer Viskositat bei +20^C von 432 min^/s erse-tzt wird, 

5 Testbeispiel 1: Vergleich der Tieftemperaturviskositaten 

Fur die Beispiele A (erf indungsgemaB) and B (nicht erf indungsge- 
maB) bestiirant man Tieftemperaturviskositaten in mm^/s (DIN 51562 
Teil 1) bei verschiedenen Temperaturen . Die Ergebnisse sind in 
10 folgender Tabelle 1 zusammengef aBt . 



Tabelle 1 





Viskositat bei der angegebenen Temperatur 


Mischung 


+ 20^0 


- IQOC 


- 150C 


- 20OC 


A 


114 


853 


1401 


3016 


B 


114 


916 


1568 


3462 



Man beobachtet iiberraschenderweise fur die erf indungsgemaBe Addi- 
tivzusammenbsetzung eine deutlich geringere Viskositatszunahme 
mit fallender Temperatur. 

Testbeispiel 2: Vergleich der IVD-Perf ormance 

Die Priifung der IVD Performance der Zusammensetzungen gemaB den 
Beispielen A und B wurde in Priif standsversuchen mit einem Merce- 
des Benz M102E-Motor gemaB GEO F-05-A-93 gepriift. Die Dosierrate 
der Mischungen A und B betrug jeweils 700 mg/kg. Dabei wurde han- 
delsublicher Ottokraf tstof f gemSB EN 228 veirwendet. Die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengef asst. 



Tabelle 2 



Additiv 


Durchschnittliche Einlassventil- 
ablagerungen [mg] 


Ohne ( Grundwert ) 


455 


Additiv aus Beispiel A 
( erf indungsgemaB ) 


4 


Additiv aus Beispiel B 
(Vergleich) 


28 



Die erf indungsgemaBe Zusammensetzung zeigt Iiberraschenderweise 
eine deutlich vorteilhafte IVD Performance. 



Herstellungsbeispiel C (erf indungsgemaB) : 
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Man stellt eine Mischung aus 60 6ew.-% eines herkommlichen Deter- 
gensadditivs (etwa 50 Gew.-% Polyisobutencunin mit Mn = 1000; ge- 
lost in n-Paraf f ingemisch mit Viskositat < 20 inm2/s bei 20^C; Han- 
delsname Kerocom PIBA der Firma BASF), 20 Gew.-% eines Grundols 
5 (Viskositat bei +20^0: 407 msxfi/s) und 20 Gew.-% eines Propyleno- 
xid-Carriers (Tridecanol verethert mit Propylenoxid-Einheiten) 
(Viskositat bei +20oC: 166 mm^/s) her. 

Herstellungsbeispiel D(Vergleich) : 

10 

Man wiederholt Herstellungsbeispiel C, wobei man das mineralische 
Tragerol durch ein nicht erf indungsgemal3es Grundol mit Viskositat 
bei +20^C von 432 mm^/s austauscht. 

15 Herstellungsbeispiel E (erfindungsgemaB) : 

Man stellt eine Mischung aus 60 Gew.-% eines herkommlichen Deter- 
gensadditivs (etwa 50 Gew.-% Polyisobutenamin mit Mn = 1000; ge- 
lost in n-Paraf f ingemisch mit Viskositat < 20 mm^/s bei 20^0; Han- 
20 delsneune Kerocom PIBA der Firma BASF), 20 Gew.-% eines Grundols 
(Viskositat bei +20^0: 407 mm^/s) und 20 Gew.-% eines Butylenoxid- 
Carriers (Tridecanol verethert mit Butylenoxid-Einheiten) (Visko- 
sitat bei +20°C: 157 mm^/s) her. 

25 Herstellungsbeispiel F (Vergleich) : 

Man wiederholt Herstellungsbeispiel E, wobei man das mineralische 
Tragerol durch ein nicht erf indungsgemaQes Grundol mit Viskositat 
bei +20OC von 432 mm2/s ersetzt. 

30 

Testbeispiel 3 : 

Fur die Beispiele C, D, E und F bestimmt man Tief temperaturvisko- 
sitaten in mm^/s (DIN 51562 Teil 1) bei -20oc, Die Ergebnisse sind 
in folgender Tabelle 3 zusammengefal3t : 

35 

Tabelle 3 





Viskositat bei der angegebenen Temperatur 


Mischung 


+ 20OC 


- IQOC 


C 


74,4 


1237 


D (Vergleich) 


74,7 


1353 


E 


89,7 


1496 


F (Vergleich) 


90,8 


1655 



45 
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Man beobachtet fiir die nicht 
lich hohere Viskositaten bei 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



14 

erf indungsgemaBen Mischungen deut- 
-20OC. 



45 
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. Patentanspriiche 

5 1. Kraftstof f additivzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, 
dass s'ie 

a) wenigstens ein Detergensadditiv; 

b) ein Tragerolgemisch, umfassend 

10 i) wenigstens ein synthetisches Tragerol; und 

ii) wenigstens ein mineralisches Tragerol; und 

c) gegebenenf alls weitere iibliche Kraf tstof f additivkomponen- 
ten 

15 enthalt. 

2. Kraftstof f additivzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet ^ dass die mineralische Tragerolkomponente eine 
Viskositat von etwa 250 bis etwa 410 iran^/s, bestimmt bei +20^0 
20 nach DIN 51562, Teil 1, aufweist, 

3- Kraftstof f additivzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die mineralische Tragerolkomponente ein 
Tragerol, ausgewahlt unter Kerosin, Naphtha, Brightstock, 
25 GrundSlen mit Viskositaten aus der Klasse SN 500 - 2000; aro- 

matischen Kohlenwasserstof f en, paraf f inischen Kohlenwasser- 
stoffen, Alkoxyalkanolen und "hydrocrack oil"; oder Mischun- 
gen davon ist. 

30 4. Kraftstof fadditivzuscimmensetzung nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dass die synthetische 
Tragerolkomponente eine Viskositat von etwa 120 bis etwa 
270 mm2/s, bestimmt bei +20^0 nach DIN 51562, Teil 1, auf- 
weist • 

35 

5. Kraftstof f additivzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die synthetische Tragerolkomponente ein 
Tragerol, ausgewahlt unter Polyolef inen, (Poly )estern, 
(Poly)alkoxylaten, Polyethern, aliphatischen Polyetheraminen, 
40 alkylphenolgestarteten Polyethern, alkylphenolgestarteten Po- 

lyetheraminen und Carbonsaureestern langkettiger Alkanole; 
Oder Mischungen davon ist- 



45 
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6. Kraftstof f additivzusammensetzung nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mineralische Tra 
gerolkomponente und synthetische TragerolJcomponente in einem 
Gewichtsverhaltnis von etwa 10:1 bis etwa 1:10 enthalten 

5 sind. 

7. Kraftstof fadditivzusairanensetzung nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dass die Detergensad- 
ditivkomponente eine Detergensadditiv ausgewahlt unter Poly- 

10 alkenmono- und polyaminen, Polyetheraminen und Mischungen da- 

von umfasst. 

8. Kraftstof f additivzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Detergensadditiv ein Poly-C2-C6-alkena 

15 min oder Poly-C2-C6-alkylenoxidamin umfasst. 

9. Kraftstof f additivzusammensetzung nach Anspruch 8,^ dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Detergensadditiv ein Poly-C2-C6-alkena 
min Oder Poly-C2~C6-alkylenoxidamin mit Mn « 150 bis 5000 um- 

20 fasst. 

10. Kraftstof fadditivzusairanensetzung nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

25 a) etwa 10 bis 80 Gew.-% Detergensadditiv(e) ; 

b) etwa 20 bis 90 Gew.-% Tragerolgemisch; und 

c) gegebenenf alls 0 bis 30 Gew.-% weiterer ublicher Krafts- 
toff add i t i vkompone n te n 

30 enthalt . 

11. Kraftstof fzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet , dass sie 
neben einer Hauptmenge eines Kohlenwasserstoff kraftstof fs 
eine detergensaktive, Einlassventilablagerungen mindernde 

35 Menge einer Additivzusammensetzung nach einem der vorherge- 

henden Anspriiche umfciAt. 

12. Kraftstof fzusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Additivzusammensetzung in einem Anteil von 

40 etwa 10 bis 5000 mg/kg Kraftstof f enthalten ist. 



13. Verwendung einer Kraftstof f additivzusammensetzung nach einem 
der Anspriiche 1 bis 10 zur Verringerung der Einlassventila- 
blagerungen in Verbrennungsmotoren . 



